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BE-860203 A 

A modified polyolefin mixt. comprises (A) 0.1-95 wt. pts. of a graft 
copolymer of (a) 70-99.999 wt. % of a high density polyethylene backbone 
grafted with (b) 30-0.001 wt. % of a cpd. (I) contg. an unsatd. acylic, 
carbocylic, heterocyclic or polycyclic group fused to >=1 ring contg. a 
carboxylic acid anhydride group; and (B) 99.9-5 wt. pts. of a copolymer of 
ethylene with >=1 ethylenically unsatd. esters. 

When used for adhering non-modifie polyethylene to a different substrate 
(e.g. polar polymers, metals, glass, wood, etc.) there is no need for additional 
layers of adhesive or the use of costly polar ethylene copolymers, to achieve 
the required bond strength. The resulting bond is not sensitive to moisture. 
Suitable cpds. (I) are tetrahydrophthalic anhydride and (x- 
methyl)bicyclo(2.2. l)hept-5-ene-2,3-dicarboxylic anhydride. 
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Patentansprliche 



1. Modifizierte Polyolef ingemische mit verbesserter Kleb- 
fMhigkeit an verschiedenen Substraten, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie im wesentlichen bestehen aus 

(A) etwa 0,1 bis 95 Gewichts teilen eines Pf ropf -Mischpolyme- 
risats aus etwa 70 bis 99,999 Gew.% eines Polyathylen- 
RUckgrats hoher Dichte, das rait etwa 30 bis O,oo1 Gew.% 
wenigstens einer Verbindung gepfropft worden ist, die 
weni^bens einen ungesMttigten acyclischen, carbocycli- 
schen, heterocyclischen Oder polycyclischen Molektflbe- 
standteil aufweist, der an mindestens einen carbonsa'ure- 
anhydrid-haltigen Ring annelliert ist, in Mischung mit 

(B) etwa 99,9 bis 5 Gewichtsteilen eines Mischpolymerisates 
aus Sthylen und einem athylenisch-ungesattigten Ester 
oder einem Gemisch derselben. 

2. Gemisch gemMB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
es ferner ein Olef in-Homopolymerisat oder -mischpolymerisat 
enthMlt. 

3. Gemisch gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Komponente (B) aus Athylen-Vinylester-Mischpolymerisaten 
besteht . 
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Gemisch Anspruch 1. dadurch gekenn 

,„ente IB) aus Athylen-Acrylat-Mischpolymerisaten besteht. 



4. 

Komponente 



5 . ccisch gen,a„ Anspruch 1 . dadurch ,e toM eichnet da» dia 
ganannts Komponanta (A) .in Polyathylan hoher Dlchta anthalt. 
daasn Dlchta atwa 0.93O bis 0.97O batragt. 

s Gemlsch gamao Anspruch 1 .dadurch gekennzeichnet, da» die 

anannta KcpLnta »> aln «lschpoly»erisat hoher , ch .us 
Ligstens 60 Cew.% Athylen und bis ~ «0 «-.% eines alpha 
Olefins mlt 4 bis 6 Kohlenstoff atomen enthalt. 

7 Gemisch ga«,a» Anspruch! , dadurch g.fcennzelchnet. daO die 

enann« Kcplente (A, aln Gci.ch von Athylenpolymer-hoher 
plchte und Xthylen-alpha-olerln-Mischpolv»erlsaten anthalt. 

8 . Gemisch ga».n 0 Anspruch ,. dadurch 

ganannta rf ropf -Mischpolymerls.t dar Komponente <A> » ^ 
Llyathylan hohar Dlchta und 4-Mathylcycloh.x-4-an-1 . 2 
saureanhydrid besteht- 

9 Gemisch gemHB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

9. temis y Polyathylenpolymeren 
genannte Komponente (A) sich aus einem y y . 
Lher Dichte und venigstens einem Monomeren, das seinersexts 
aus TetrahydrophtalsHureanhydrid besteht, zusammensetzt . 

,o. Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

besa gte Carbons.ureanhydrid Z ^^^^^^ 
aus x-Methyl-bicyclo(2.2.1)-hept 5 en £.* 

besteht. 

,, Gemisch gemae Anspruch 1. dadurch gekennz.lchnet. da» die 

Iponanta W i- "ichan aus einem Athylen-vlnylacetat- 

Mischpolymerisat besteht. 
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12. Gemisch gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Komponente (B) ein Xthylen-Vinylacetat-Mischpolymer isat mit 
etwa 0,1 bis 18 Gew.% Vinylacetat enthSlt. 

13. Gemisch gemSB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
das besagte Gemisch ferner ein Polyathylenpolymeres als zu- 
sStzlichen Bestandteil der Komponente (B) enthalt. 

14. Gemisch gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente (B) ein Sthylen^Methylacrylat-Mischpolymerisat auf- 
weist . 

15. Gemisch gemHS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Komponente (B) ein Athylen-Methylmethacrylat-Mischpolymerisat 
aufweist. 

16. Gemisch gemMfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente (B) ein Athylen-Athylacrylat-Mischpolymerisat auf- 
weist. 

17. Gemisch gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente (B) ein Xthylen^Methacrylat-Mischpolymer isat aufweist. 

18. Gemisch gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
besagte Verbindung der Komponente (A) in einer Menge von etwa 
0,001 bis 5 Gew.% und das genannte Polyathylen-Rttckgrat hoher 
Dichte der Komponente (A) in einer Menge von etwa 99,999 bis 
95 Gew.% vorhanden sind. 

19. Ganlaoh gawMfl Atisprueh 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
besagte MolekUlbestandteil aus einem solchen carbocyclischer 
Natur besteht. 

20. Gemisch gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
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genannte Anhydrid der Komponente (A) bis zu etwa 35 Kohlen- 
stoffatome enthSlt. 

21. Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das 
genannte Pf ropf-Mischpolymerisat ein Oder mehrere der genannten 
Anhydride enthait. 

22. Gemisch gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
genannte Komponente (B) mit der MaBgabe ausgewahlt wird, daB 
sie der Gleichung 

log <2 

genilgt, wobei 

A die Scherviskositat des Pf ropfmischpolymerisats und 
B die Scherviskositat der genannten Komponente (B) 

ist. 

23. Gemisch gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
besagte Carbonsaureanhydrid der Komponente (A) im wesentlichen 
aus 4-Methylcyclohex-4-en-1,2-dicarbonsaureanhydrid besteht. 

24. Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
besagte Carbonsaureanhydrid der Komponente (A) im wesentlichen 
aus Bicyclo(2.2.2)oct-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid besteht. 

25. Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
besagte Carbonsaureanhydrid der Komponente (A) im wesentlichen 
aus Bicyclo( 2.2.1) hept-5-en-2, 3-d 1 carbonsaureanhydrid besteht. 

26. Verbundmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es aus 

(A) einem festen Substrat und einem damit verklebten 

(B) modifizierten Polyolef ingemisch, wie es in Anspruch 1 be- 
an sprucht wird, 

besteht. 
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27. Verbundmaterial genMB Anspruch 26 , dadurch gekennzeich- 
net, daB das genannte Substrat aus polaren Polymer isaten , fe- 
sten Metallen, Glas, Papier, FIolz oder Cellophan besteht. 

28. Verbundmaterial gemSfi Anspruch 26, dadurch gekennzeich- 
net, daB das genannte Substrat aus Nylon besteht. 

29. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das genannte Substrat aus Aluminium besteht. 

30. Verbundmaterial gemafi Anspruch 26, dadurch gekennzeich- 
net, daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in 
Anspruch 2 beansprucht wird, besteht. 

31. Verbundmaterial gemMB Anspruch 26, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in 
Anspruch 3 beansprucht wird, besteht. 

32. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet , 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

4 beansprucht wird, besteht. 

33. Verbundmaterial gemSfl Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

5 beanspruchtwird, besteht. 

34. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

6 beansprucht wird, besteht. 

35. Verbundmaterial gem3B Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 
7 .beansprucht wird, besteht. 
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36 verbundmaterial gemMB Anspruch 26, dadurch gekerreeichnet , 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

8 beansprucht wird, besteht. 

37. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet , 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

9 beansprucht wird, besteht. 

38. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

10 beansprucht wird, besteht. 

39. Verbundmaterial gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

11 beansprucht wird, besteht. 

40. verbundmaterial gemafl Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

12 beansprucht wird, besteht. 

41. Verbundmaterial gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

13 beansprucht wird, besteht. 

42. Verbundmaterial gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

14 beansprucht wird, besteht. 

43. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

15 beansprucht wird, besteht. 

44. Verbundmaterial gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspuch 

16 beansprucht wird, besteht. 
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45. Verbundmaterial gemMB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet , 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

17 beansprucht wird, besteht. 

46. Verbundmaterial gemafl Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

18 beansprucht wird, besteht. 

47. Verbundmaterial gemafl Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

19 beansprucht wird, besteht. 

48. Verbundmaterial gema*B Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

20 beansprucht wird, besteht, 

49. Verbundmaterial gem3B Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

21 beansprucht wird, besteht. 

50. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

22 beansprucht wird, besteht. 

51. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

23 beansprucht wird, besteht. 

52. Verbundmaterial gemMB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie es in Anspruch 

24 beansprucht wird, besteht. 

53. Verbundmaterial gemSB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB das genannte Gemisch aus einem Gemisch, wie esin Anspruch 

25 beansprucht wird, besteht. 
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ModJLflzierte Polvolef in ^ische mlt verbesserter 
Klebfahigkett an ver^hiedenen Substraten und die 
damit erhaltenen Verbundmaterialien 



In der schwebenden Patentanmeldung der Anmelderin 

die am gleichen Tage wie die vorliegende Anmeldung beim Deut- 
schen Patentamt eingereicht wurde und der am 20. Juni 1977 
beim US-Patentamt eingereichten Anmeldung Serial No. 808 079 
entspricht, ist ein einzigartiger synergistischer Effekt be- 
schrieben worden, der auftritt, wenn man verschiedenartige 
Substrate mit einem modif izierten Polyolef ingemisch verklebt, 
das - in breitestem Sinne - besteht aus einem Polyathylen oder 
Athylen-Misohpolymerisat hoher Diohte, auf das wenigstens eine 
Verbindung aufgepfropft ist, die wenigstens einen ungeeattig- 
ten, acycliachen, carbocyclischen, heterocyclischen oder poly- 
cyolisohen Molekulbestandteil aufweist, der an mindestens einen 
carbonsaureanhydridgruppen-haltigen Ring annelliert ist, einer- 
seits und einem Polyolef inharz andererseits. 

Die vorliegende Erf indung betrif ft nun eine weitere Verbeese- 
rung des vorerwahnten Gegenstandes insofern, als gefunden 
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wurde, dafl man Gemische mit noch starkerem Klebvermogen er- 
halten kann, wenn man als Mischharze Athylen-Ester-Mischpoly- 
merisate verwendet. Diese Verbesserung wird erzielt, ohne daB 
man eine Einbufle an den erwiinschten Eigenschaf ten der Athylen- 
Ester-Mischpolymerisate, wie der breite Bereich der HeiBver- 
siegelbarkeit , die Schlagzahigkeit usw., in Kauf nehmen muB* 
Hierbei gibt es beziiglich der Verstarkung des Klebvermogens 
einen optimalen Bereich des Mengenanteils des athylenisch- 
ungesattigten Esters im Mischpolymerisat • Im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung wird also die Mbglichkeit erbffnet, durch 
Verwendung von Gemischen aus Mischpolymerisaten des Athylens 
und athylenisch-ungesattigten Estern mit Pfropf -Mischpolymeri- 
saten eines Polyathylens hoher Dichte und der Mischpolymerisate 
desselben eine stark verbesserte Verklebung mit Substraten, 
wie polaren Polymeren, Metallen, Papier, Glas, H 0 lz etc. zu 
erzielen. Diese Harze konnen in jeder beliebigen Weise tech- 
nisch angewendet werden, und zu den typischen Anwendungspro- 
zessen gehoren das Laminieren, die Beschichtung durch Extru- 
dieren, das Co-Extrudieren, das Pulverbeschichten, Blasver- 
formen und anderes mehr. 

Es ist anpich bekannt , daB Laminate des Polyathylens mit un- 
gleichartigen Substraten viele erwiinschte Eigenschaf ten auf- 
weisen. Es ist jedoch haufig schwierig, Polyathylene rait un- 
gleichartigen Substraten zu verkleben, und zwar wegen der 
Unterschiede in den physikalischen und chemischen Strukturen. 
Um diese Verklebungsschwierigkei ben zu iiberwinden, ist bereits 
frliher vorgeschlagen worden, entweder eine Klebmi ttelschicht 
•wieohen Folyolefln tmd SubatMt zu verwenden oder ein weit 
kostspieligeres , hochpolares Mischpolymerisat des Athylens, 
z.B. ein Ionomerenharz, anstelle des konventionellen Polyathy- 
lens zu benutzen. Diese letztgenannte Moglichkeit bringt je- 
doch nicht den gewiinschten vollen Erfolg, da trotz des Um- 
standes, daB das Ionomerenharz ein gutes Haftvermogen aufweist, 
die gebildete Klebbindung durch Einwirkung von Feuchtigkeit und 
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von Lbsungsmitteln leicht geschwacht wird. 

Eine weitere Methode zur Verbesaerung der Klebfestigkeit eines 
Polyolefins an ei^Substrat besteht darin, polare, funktionelle 
Gruppen auf die Polyolef in-Ruckgratkette auf zupfropfen. Die am 
haufigsten angewendete Kombination ist das mit Maleinsaurean- 
hydrid gepfropfte Polypropylen. Das Aufpfropfen von Malein- 
saureanhydrid auf ein Polyathylen-RUckgrat fuhrt jedoch bei 
einer Anwendung, wie sie in dieser Erf indungsbeschreibung ver- 
anschaulicht wird, nicht zu einer Klebkraft, wie sie die er- 
f indungsgemaflen Produkte besitzen. 

Die Gemische aus dem Pfropf-Mischpolymerisat und den Athylen- 
Mischpolymerisaten, die nach der Lehre der vorliegenden Er- 
findung aufgebaut sind, weisen betrachtliche technische Port- 
schritte gegenuber bekannten Systemen auf, soweit sie den Er- 
findern der vorliegenden Erfindung bekanntgeworden sind, und 
zu diesen Portschritten gehoren: der Fortfall der Notwendig- 
keit, zusatzliche Klebmittelschichten verwenden zu mUssen, 
wenn man nicht-modif izierte Polyatliylene mit unglei chart igen 
Substraten verkleben will; wirtschaftliche Vorteile wegen des 
Portfalls der Notwendigkeit , kostspielige , hochpolare Misch- 
polymerisate des Athylens verwenden zu mUssen; eine ausge- 
zeichnete Klebefestigkeit ; eine Unempf indlichkeit der Kleb- 
bindung zwischen den erf indungsgemafien Gemischen und den ver- 
schiedenen Substraten gegenuber Feuchtigkeit und chemischen 
St of fen. 

Durch Aufpfropfen von geeigneten ungesattigten Ring-Carbonsaure- 
anhydriden mit annelliertem Ringsystem auf Polyathylene hoher 
Dichte und Athylen-Mischpolymerisate und Vermischen der ent- 
standenen Pfropf-Mischpolymerisate mit einem Athylen-Ester- 
Misohpolymerisat sind Verbundmaterialien mit einer ausgezeich- 
neten Klebfestigkeit an zahlreichen Substraten, wie polaren 
Polymeren, Metallen, Glas, Papier, Holz und dergleichen, erhal- 
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ten worden. Dariiberhinaus wird die gebildete Klebverbindung 
durch Feuchtigkeit Oder cheraische Stoffe nicht leicht beein- 
trachtigt. ifberraschenderweise ist die Klebf estigkeit der Ge- 
mische in einer synergistischen Weise besser als diejenige 
einer jeden Komponente, wenn diese fiir sich allein getestet 
wird. Dies gilt trotz des Umstandes, dafi die Konzentratlon 
des Ring-Carbonsaureanhydrids mit annelliertem Ringsystem 
in den Gemischen durch die Verdunnung mit der nicht-gepf ropf ten 
Harzkomponente herabgesetzt wird. 

Werden Athylen-Ester-Mischpolymerisate als Mischharze verwen- 
det, dann zeigen sie eine drastisch erhbhte Klebf estigkeit im 
Vergleich zu anderen Harzen. Athylen-Vinylacetat-Mischpoly- 
merisate sind als Mischharze sehr wirksam. Auch hierbei gibt 
es einen bevorzugten Bereich beziiglich des Estergruppengehalts 
der Mischharze, wenn man ein maximales Klebvermbgen erreichen 
will. 

Mit der vorliegenden Erfindung werden also Gemische aus Misch- 
polymerisaten des Athylens und athylenisch-ungesattigten Estem 
einerseits und Mischpolymerisaten, welche aus Polyathylenen 
hoher I>ichte, die durch Aufpfropfen von geeigneten, ungesattig- 
ten Ring-Carbonsaureanhydrid-Monomeren mit annelliertem Ring- 
system modifiziert sind, andererseits verfiigbar gemacht, die 
ein stark verbessertes Klebvermbgen an zahlreichen Substraten 
aufweisen. 

Wird das Athylen-Ester-Mischpolyraerisat auf ein Substrat, wie 
Aluminium od«r irylon, mifgebwtoht, 30 1st flie VeTlrlebtmg welt 

schwslcher als in dem Pall, in dem das Athylen-Ester-Mischpoly- 
merisat mit dem oben beschriebenen Pfropf-Mischpolymerisat 
vermischt vorliegt. Ahnlich ist in dem Pall, in dem das 
Pfropf-Mischpolymerisat fiir sich allein verwendet und auf ein 
Substrat aufgebracht wird, die Verklebung schwacher als bei 
der Mischung aus dem Athylen-Ester-Mischpolymerisat und dem 
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Pfropf-Mischpolymerisat. Es tritt - anders ausgedrttckt - ein 
synergist ischer Effekt auf . 

Uber diesen synergi8 tischen Effekt hinaus 1st eine verstarkte 
Klebfestigkeit zu beobachten, wenn Athylen-Ester-Mischpolymeri- 
sate als Mischharze im Vergleich z.B. zu Polyathylen-Homopoly- 
merisatharzen verwendet werden. Dieser Effekt wird durch den 
folgenden Umstand veranachaulicht : Werden die Gewichtsprozente 
aes Pfropf-Mischpolymerisats konstant gehalten, so liefert 
dessen Mischung mit einem Athylen-Ester-Mischpolymerisat eine 
drastisch bessere Verklebung als in dem Pall, in dem das Misch- 
harz aus einem Polyathylen-Homopolymerisat besteht. 

Unter dem Begriff "Athylen-Ester-Mischpolymerisate" sollen 
Mischpolymerisate des Athylens mit athylenisch-ungesattigten 
Monomeren, die eine Estergruppe enthalten, verstanden werden. 
Die hauptsachlich in Frage kommendenKlassai dieser Monomeren 
sind die Vinylester, Acrylatester und Methacrylatester. Solche 
Ester entsprechen den allgemeinen Pormeln 

CH 2 =CH-0-g-R und R'-ft fl-O-R" , 



r una R 'tri 



in denen R, R« und R" organische Reste Oder Wasserstof fatome 
bedeuten. 

Unter dem Ausdruck "Polyathylene hoher Dichte" wie er in dieser 
Erfindungsbeschreibung fur das Rttckgrat, auf das aufgepfropft 
wird, verwendet wird, sollen Polymerisate des Athylens und 
Mischpolymerisate mit Buten und anderen ungesattigten alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffen verstanden werden. Diese Polyathy- 
lene hoher Dichte und Mischpolymerisate werden fur gewohnlich 
unter Verwendung von Ubergangsmetall-Katalysatoren hergeetellt, 
und sie werden haufig als Niederdruck- oder Mitteldruck-Poly- 
athylene bezeichnet, urn sie den Polyathylenen niedriger Dichte 
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gegeniiberzustellen, zu deren Herstellung meistens hohe Drucke 
und Initiatoren vom Typ der freien Radikale angwendet werden. 
Solche Polyathylene hoher Dichte weisen vorzugsweise eine 
Dichte von etwa 0,930 bis 0,970 auf. Gelegentlich ist es auch 
vorteilhaft, auf Gemische aus zwei oder mehr der oben genann- 
ten Homopolymerisate und Mischpolymerisate auf zupf ropf en. 

Die bevorzugt m Ester stellen die Vinylester dar, in denen 
R fur einen Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen steht. Geeignete Vertreter dieser Stoffklasse sind 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyl-2-athylhexa- 
noat, Vinyllaurat und Vinylstearat . Gleichfalls bevorzugt 
kommen Acrylatester in Prage, in denen R 1 ein Wassers toff atom 
darstellt und R M einen Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 30 
Kohlomstof fatomen bedeutet. Als geeignete Vertreter dieser 
Stoffklasse sind Methylacrylat , Athylacrylat , Propylacrylat , 
Butylacrylat , 2-Athylhexylacrylat , Laurylacrylat und Stearyl- 
acrylat anzufuhren, Als weitere Beispiele von bevorzugten 
Estern sind Methacrylatester zu nennen, in denen R 1 eine Me- 
thylgruppe bedeutet und R" einen Kohlenwasserstof frest mit 
1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, z.B. Methylmethacrylat , 
Athylmethacrylat , Propylmethacrylat , Bu tylmethaorylat , 2-Athyl 
hexylmethacrylat , Laurylmethacrylat und Stearylmethacrylat . 
Zu den weiteren empf ehlenswerten Estern gehbren Alkylitaconate 
in denen R 1 fur die Gruppe 



steht (wobei R einen Kohlenwasserstof frest rait 1 bis 30 Kohlen 
stoffatomen bedeutet) und R 1f einen Kohlenwasserstof frest mit 
1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, z.B. Dimethylitaconat , 
Eiathylitaconat und Dibutylitaconat . 




809851/0552 




2744528 

- 14 - 

Bevorzugt in Frage kommende Athylen-Ester-Mischpolymerisate 
sind ithylen — Vinylacetat-Mischpolymerisate . 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daQ in dem Pall, in dem 
z.B. Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisate als Mischharz ver- 
wendet werden und die Pfropf-Mischpolymerisatharz-Konzentration 
der Mischung konstant gehalten wird, die Klebf estigkeit der 
Gemische zunachst ansteigt, dann ein Maximum durchlauft und 
danach mit steigendem Vinylacetatgehalt des Mischharzes wieder 
abfallt. 

Einige der Pfropf-Mischpolymerisate sind in den US-PSen 
3 873 643 und 3 882 194 beschrieben, die beide auf die An- 
melderin der vorliegenden Anmeldung iibertragen worden sind. 

Die Ausdriicke Polyathylen und Athylen-Mischpolymerisate, wie 
sie in dieser Erf indungsbeschreibung fur das Ruckgrat-Polymere, 
auf das aufgepfropft wird, verwendet werden, umfassen Polyme- 
risate des Athylens und Mischpolymerisate mit Propylen, Buten 
und anderen ungesatt igten aliphatischen Kohlenwasserstof f en. 
Gelegentlich ist es auch empf ehlenswert , auf Gemische aus zwei 
oder mehr der oben genannten Homopolymerisate und Mischpoly- 
merisate auf zupfropfen. 

Die ungesatt igten, carbonsaureanhydridgruppen-haltigen Ring- 
verbindungen mit annelliertem Ringsystem, die als Pfropf-Mono- 
mere verwendet werden, und die Gemische derselben, stellen 
Verbindungen dar, die einen oder mehrere acyclische, poly- 
cyclische, carbocyclische und bzw. oder heterocyclische Mole- 
kiilbestandteile - den Anhydridring nicht eingereohnet - ent- 
halten. 

Ein "annellierter Ring" wird in der "International Encyclopedia 
of Chemical Science", D. Van Nostrand Co., Inc., Princeton, 
New Jersey, 1964, definiert als"ein Strukturelement in der 
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Formel einer chemischen Verbindung, das aus zwei Ringen be- 
steht, die so aneinander gebunden sind, dafi sie zwei Atome 
gemeinsain haben". 

Die Ringe konnen einfach, uberbriickt, carbocyclisch, hetero- 
cyclisch, polycycli3ch Oder komplex sein. Diese Verbindungs- 
klassen werden durch die nachstehenden Strukturf ormeln wieder- 
gegeben, die nur der Erlauterung dienen und selbstverstandlich 
keinerlei einschr&nkenden Charakter haben. 
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Bei der Herstellung der Pfropf -Mischpolyraerisate ist es haufig 
erwiinscht, raehr als ein Monomeres zu verwenden, um die physi- 
kalischen Eigenschaf ten des fertigen Pfropf -Mischpolymerisats 
zu regulieren. 

Das Verfahren zur Herstellung des Pfropf-Mischpolymerisats der 
erf indungsgemaflen Gemische besteht im allgemeinen darin, ein 
Gemisch des Polymeren Oder der Polymeren und des aufzupfropf en- 
den Monomeren oder der Monomeren in einem Losungsmittel Oder 
iiber den Schmelzpunkt des Polyathylens mit oder ohne einen 
Initiator zu erhitzen. So erfolgt das Aufpfropfen in Gegenwart 
von Luft, Hydroperoxiden oder anderen Katalysatoren vora Typ 
der freien Radikale oder auch^'im wesentlichen vblliger Ab- 
wesenheit dieser Materialmen, wobei das Gemisch auf erhohten 
Temperaturen und vorzugsweise unter Einwirkung starker Scher- 
krafte gehalten wird. 

Die entstandenen Pfropf-Mischpolymerisate , wie sie in den er- 
f indungsgemafien Gemischen verwendet werden, bestehen, wie fest- 
gestellt wurde, aus etwa 70 bis 99,999 Gew. c /S des Polyathylens 
und etwa 30 bis 0,001 Gew.# des ungesatt igten Ring-Carbonsaure- 
aithydrids mit annelliertem Ringsystera oder dessen Gemischen, 
und diese Pfropf -Mischpolyraerisate lassen sich mit einer Viel- 
zahl von Athylen-Esterharzen vermischen, ura 30 die Klebmittel 
der vorliegenden Erfindung zu erzeugen. Der bevorzugte Bereich 
fur den Anhydrid-Gehalt im Pfropf -Mischpolymerisat betragt 
etwa 0 f 001 bis 5 Gew.%. 

Zu den in den erf indungsgemafien Pfropf -Mischpolyiaariaatea vox- 

handenen ausgezeichneten Monomeren gehoren 4-Methylcyclohex-4- 
en-1 , 2-dicarbonsaureanhydrid , Tetrahydrophthalsiiureanhydrid f 
x -Methyl -norborn-5-en-2 , 3-dicarbonsaureanhydrid , Norborn-5-en- 
2, 3-dicarbonsaureanhydrid, Maleo-pimarsaure und Bicyclo(2.2.2)- 
oct-5-en-2, 3-dicarbonsaureanhydrid • 
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PUr die Herstellung der erf indungsgemaBen Gemische aus den 
oben genannten Pf ropf-Mischpolymerisaten und den Mischpoly- 
merisaten aus Athylen und athylenisch-ungesattigten Estern 
kann jede beliebige Mischvorrichtung oder Mischtechnik ange- 
wendet werden. Nur beispielhaft sei erwahnt, daB alle ^emische 
in einem elektrisch beheizten Brabender-Plasticorder-Mlschkopf 
unter Verwendung eines Schneckenmischers und unter EInhaltung 
folgender Bedingungen hergestellt wurden: Temperatur 177 C 
(350° F); Rotorgeschwindigkeit 120 Umdrehungen pro Minute 
und Mischdauer 5 Minuten nach dem Weichwerden. 

Die entstandenen Gemische wurden dann bei 177° C (350°F) zu 
Filmen von ungefahr 0,152 mm (0,006 inch) Dicke prefigef ormt • 
Die Filme wurden dann in einer hydraulischen Pasadena-Form- 
presse, die Flatten vom Format 20,32 x 20,32 cm (3» x 8") auf- 
wies, auf das zu bewertende Substrat aufgepreBt. Die zu testen- 
rlen Muster wurden 3 Minuten auf 204° C (4Q0° F) unter einem 
Druok von 70,3 kg/cm 2 (1000 psig) gehalten und danach folgte 
ein Abschrecken in einer kalten hydraulischen Pasadena-Presse , 
die unter einem Druck von 281 kg/cm 2 (4000 P3ig) gehalten wurde. 
Zwischen Gemi3ch und iiubstrat wurden Gleitfolien (slip sheets) 
angeordnet, urn einen Aufreifistreif en fur das nachfolgende 
Testen des Verbundmaterials anzubringen. 

Die so erhaltenen Verbundmaterialien wurden fur das Testen in 
Streifen wechselnder Breite von 1,587 mm bis 12,7 mm ( 1/1 6 inch 
bis 1/2 inch) zerschnitten. Der Auf reiBstreif en des Testsub- 
strats wurde an einer festen Unterlage befestigt, und es wurden 
Gewichte in einer urn Jewells 50 g zunehmenden Reihe an den Ab- 
reiBstreifen des Testfilms gehangt , der einen Abhebewinkel von 
180° bildete. Es wurden Versuche unternommen, urn einen Winkel 
von 90° zwischen den Abhebewinkel und dem zu testenden Verbund- 
raaterial aufrechtzuerhalten, Es wurden jeweils die Breite des 
Teststreifens und die Zahl der Gewichte, die bendtigt wurden, 
urn das Verbundmaterial vollstandig auf zutrennen, registriert. 
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D e r vorangehend beschriebene T-Abhebetest ahnelt des Test, den 
Dickert und Mitarbeiter in Tappi, Band 51, No, 6 vora Juni 1968 
auf Seite 66A beschrieben haben, abgesehen davon, dafi bei dem 
Tappi-Test Gewichte von 30 g benutzt wurden und ein 1-Minuten- 
Intervall eingehalten wurde, ehe das nachste Gewicht zusatzlich 
aufgehangt wurde. Der Bruchpunkt in dem vorliegenden Test 1st 
die tatsachliche Zahl der Gewichte, die auf das Muster gehangt 
wurden, und es ist nicht die Halfte des letzten Gewichts ab- 
gezogen worden, wie es von Dickert und Mitarbeitern beschrie- 
ben wurde. 

Die hier beschriebene Prozedur steht auch in einer gewissen 
Beziehung zu der ASTM-Vorschrif t D 1876-72 zur Priifung der 
T-Abhebef estigkeit von Klebmitteln, weist jedoch folgende 
Unterschiede auf: 

1. Bei der ASTM-Bestimmungsraethode D 1876-72 wird ein motor- 
getriebenes Geriit verwendet und die Testplatte ist 30,48 era 
(12 inches) lang und 15,24 cm (6 inches) breit. Die ersten 
7,62 cm (3 inches) der Lange sind zuriickgebogen und bilden 
eine Biegung von 90°. 

2. Die Trenngeschwindigkeit der Klebbindung betragt 12,7 cm 
(5 inches) pro Minute. 

3. Die Streifenbreite betragt 2,54 cm (one inch). 

4. Die Abhebef estigkeit wird aus der autographischen Kurve 
fur die era ten 12,7 on dee Afchebene aaoh dem An£ang»-?*ak 

bestimrat . 

5. Es wild die durchschnittliche Abhebe-Last in Pfund pro Zoll- 
breite des Musters, die erforderlich ist, um die verklebten 
Kdrper zu trennen, registriert. 
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Beispiel 1 



XMNA wird mit einem BLyathylen-Homopolymerisatharz hoher 
Dichte in einem Doppelschnecken-Extruder umgesetzt, um ein 
Pfropf-Mischpolymerisatharz, in das 1,0 Gew.# XMNA eingear- 
beitet ist und das einen Schmelzindex von 0,8 g/10 Min. auf- 
weist, zu gewinnen. Das Pfropf-Mischpolymerisat wird in wech- 
gelnden Mengen mit einem Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisat- 
harz vermischt, dessen Schmelzindex 1,0 g/10 Min., dessen 
Dichte 0,929 g/ccm und dessen Vinylacetatgehalt 4,7 Gew.* be- 
tragt. Die Gemische und ebenso das Pfropf-Mischpolymerisatharz 
selbst und das Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisatharz selbst 
werden auf ihr Haftvermogen an einem Nylon 6-Pilm getestet. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind nachstehend zusammengestellt : 



Pfropf-Mischpolymerisat 

im Gemisch 
(Gew.#) 

0 

1 

5 
40 
50 
75 
90 
100 



Haftfestigkeit an Nylon 6 

Zahl der Gewichte 
(1.537 mm ( 1 /1 6»)-Streif en) 

< 1 

8 

>11 
>11 

8 

3 

2 

^ 1 



Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist die Klebfahigkeit der Ge- 
mische aus dem Pfropf-Mischpolymerisat und dem Athylen-Ester- 
Mischpolymeriaat besser als die einer jeden Komponente, wenn 
diese allein getestet wird. 



Beispiel 2 

Das in Beispiel 1 beschriebene Pfropf-Mischpolymerisatharz wird 
im 3 Gew.#-Mengenbereich mit einem Polyathylen-Homopolymerisat- 
harz, Schmelzindex 6,6 g/10 Min. und Dichte 0,917 g/ccm, ge- 
mischt. Das gleiche Pfropf-Mischpolymerisatharz wird auch im 
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3 Gew.#-Mengenbereich mix einera Athylen-Vinylacetat-Mischpoly- 
merisatharz, Schmelz index 1,0 g/10 Min., Dichte 0,929 g/ccm 
und Vinylacetatgehalt 4,7 Gew.?o, gemischt. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind nachstehend zusammengestellt : 



Wie aus den obenstehenden Zahlenwerten hervorgeht, wird bei 
Verwendung eines Athylen-Ester-Mischpolymerisats als Misch- 
harz eine bessere Haf tf estigkeit erzielt im Vergleich zu einera 
analogen Geraisch, das unter Verwendung eines Polyathylen-Homo- 
polymerisats als Mischharz hergestellt wurde. 



Das ira Beispiel 1 beschriebene Pf ropf-Mischpolymerisat wird im 
3 Gew.#-Mengenbereich mit einem Athylen-Methylacrylat-Misch- 
polymerisatharz , Schmelzindex etwa 2 g/10 Min., Dichte etwa 
0>94 g/ccm und Methylacrylatgehalt ungefahr 15 Gew.?£, gemischt. 
Die Haf tf estigkeit dieses Gemischs an einom Nylon o-Pilm wird 
in der unten stehenden Tabelle jener des Polyathylen-Homopoly- 
merisatgemischs , das in Beispiel 2 beschrieben ist, verglei- 
chend gegenubergestellt . 



Mischharz-Typ 



Haftfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1,587 mm-Streifen) 



Polyathylen-Homopolymerisat 

Athylen-Vinylacetat-Misch- 
polymerisat 



>11 



Beispiel 3 



Mi s chhar z -Typ 



Haftfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1.587 mm-Streifen) 



Polyathylen-Homopolymerisat 

Athylen-Methylacrylat-Misch 
polymerisat 



7 



2 



809851/05S2 



2744528 

- 22 - 

Wie aus den vorstehenden Zahlenwerten zu ersehen 1st, kbnnen 
Athylen-Methylacrylat-Mischpolymerisate als Mischharz verwen- 
det werden und sie liefern bessere Ergebnisse im Vergleich zu 
einem Polyathylen-Homopolymerisat . 

Beiapiel 4- 

Das in Beispiel 1 beschriebene Pfropf-Mischpolymerisat wird 
im 3 Gew.54-Mengenbereich mit einem Athylen-Athylacrylat-Misch- 
polymerisatharz, Schmelzindex ungefahr 6 g/10 Min., Dichte un- 
gefahr 0,931 g/ccm und Athylacrylatgehalt ungefahr 20 Gew.%, 
gemischt. In der unten stehenden Tabelle wird die Haftfestig- 
keit dieses Gemischs an einem Nylon 6-Film jener des in Bei- 
apiel 2 beschriebenen Polyathylen-Homopolymerisatgemischs ver- 
gleichend gegenuberges tellt : 

Haf bfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
Miachharz-Typ (1.587 mm^Streifen) 

Polyathylen-Homopolymerisat 2 
Athylen-iithylacrylat-Misch- 

polymerisat -> 

Wie aus den oben angefiihrten Zahlenwerten zu ersehen 1st, kon- 
nen Athylen-Athylacrylat-Mischpolymerisate als Mischharz ver- 
wendet werden, und sie liefern bessere Ergebnisse als ein 
Polyathylen-Homopolymerisat. 

Beispiel 5 

XMNA wird mit einem Polyathylen-Homopolymerisat hoher Dichte 
in einem Doppelschnecken-Extruder umgesetzt, um ein Pfropf- 
Mischpolymerisatharz, in das 1,0 Gew.# XMNA eingearbeitet ist, 
zu gewinnen. Das vorgenannte Pfropf-Mischpolymerisat wird im 
5 Gew.^-Mengenbereich mit mehreren Harzen vermischt, die einen 
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Vinylacetatgehalt in verschiedener Hohe aufweisen. Die Gemische 
werden auf ihre Haf tf estigkeit an einem Nylon 6-Film getestet. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind nachstehend zusammengestellt : 



Mischharz Haf tf estigkeit an Nylon 6 
Vinylacetatgehalt Zahl der Gewichte 
(Gew«#7 (1,587 mm-Streifen) 

0 2 

2,2 >11 

4,7 >11 

9 >11 

18 4 

27,6 2 



Die vorstehenden Zahlenwerte veranschaulichen, dafi die Haft- 
f estigkeit der Gemische, welche das Mischpolymerisat enthalten, 
auf welches das Ring-Anhydrid mit dem annellierten Ringsystem, 
das XMNA, aufgepfropft ist, uberraschenderweise durch den Vinyl- 
acetatgehalt des Mischharzes beeinfluBt wird . Es ist zu ersehen, 
da:5 ein Harz mit einem Vinylacetatgehalt von unter etwa 18 
Gew./. in bemerkenswerter und unerwarteter Weise beziiglich sei- 
ner Haf tfestigkeit besser ist als ein Harz mil; einem Vinylacetat- 
gehalt von 18 Gew.jb oder raehr. Der bevorzugte Bereich des Vinyl- 
acetatgehalts liegt zwischen etwa 0,1 und 1c3 Gew.^'o. 



Beispiel 6 



XMNA wird zusamraen mit Dibutylmaleat (DBM) mit einem Athylen- 
Buten-( 1 )-Mischpolymerisatharz in einem Doppelschnecken-Extru- 
der umgesetzt, ma ein co-gepfropf tea Niaohpol^aroriaathArs ma 
gewinnen, in das 1,4 Gew.% XMNA und 1,1 Gew.# DBM eingearbeitet 
sind und das einen Schmelzindex von 0,64 g/10 Min. aufweist. 
Das vorstehend beschriebene Pfropf-Mischpolyraerisat wird im 
3 Gew.#-Mengenbereich mit einem Polyathylen-Homopolymerisat- 
harz, wie es in Beispiel 2 beschrieben ist, geraischt. Das glei- 
che Pfropf-Mischpolymerisatharz wird auch im 3 Gew.^-Mengenbe- 
reich mit einem Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisatharz , Schmel&- 
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index 1,0 g/10 Min., Dichte 0,929 g/ccm und Vinylacetatgehalt 
4,7 Gew.#, geraischt. Die Geraische werden auf ihre Haftfeetig- 
keit an einem Nylon 6-Filro getestet. Die erhaltenen Ergebnisse 
aind nachstehend zusammengestellt : 



Mischharz-Typ 

Polyathylen-Homopolymerisat 

Athylen-Vinylacetat-Misch- 
polymerisat 

Wie aus den obigen Zahlenwerten hervorgeht, weisen Athylen- 
Ester-Mischpolymerisate eine technische Uberlegenheit gegen- 
iiber Polyathylen-Horaopolymerisaten als Mischharze auf f wenn 
das Pfropf-Mischpolymerisat aus einem alpha-Olef in-Mischpoly- 
merisat des Athylens besteht, das mit einem ungesattigten 
Carbonsaureanhydrid-plus einem Ester-Monomeren gepfropft wor- 
den ist. 

Beispiel 7 

XMNA wird mit einem Polyathylen-Homopolymerisatharz hoher 
Dichte (HDPE) in einem Doppelschnecken-Extruder umgesetzt, urn 
ein Pfropf-Mischpolymerisatharz, in das 1,0 Gew.% XMNA einge- 
arbeitet ist, zu gewinnen. Das vorangehend beschriebene Pfropf- 
Mischpolymerisatharz wird in wechselnden Mengen mit einem 
Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisatharz, Schmelzindex 1,0 g/ 
10 Min., Dichte 0,929 g/ccm und Vinylacetatgehalt 4,7 Gew.#, 
gemischt. 

Zu Vergleichszwecken wird XMNA mit einem Polyathylen-Homopoly- 
merisatharz niedriger Dichte (LDPE) in einem Doppelschnecken- 
Extruder umgesetzt, um ein Pfropf-Mischpolymerisatharz, in das 
1,0 Gew.# XMNA eingearbeitet ist, zu gewinnen. Dieses Pfropf- 



Haftfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1,587 mm-Streifen) 
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Mischpolymerisat wird in wechselnden Mengen mit dem oben 
beschriebenen Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisat gemischt. 

Die Gemische und ebenso die Pfropf-Mischpolymerisate selbst 
sowie das Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisatharz selbst wer- 
den auf ihre Haf tfestigkeit an einem Nylon 6-Film getestet. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind nachstehend zusammengestellt : 



aus HDPE hergestelltes XMNA- 
Pfropf-Mischpolymerisat 
(Gew.# lm Gemisch) 

O 

1 

3 

5 
15 
25 
100 



Haf tfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1.587 mm-rStreifen) 

<1 

8 

>11 
>11 
>11 

< 1 



aus LDPE hergestelltes XMNA- 

Pfropf-Mischpolymeriaat 
(Gew.# im Gemisch) 

0 
1 
3 
5 
15 
25 
100 



Haftfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1.587 mm-Streifen) 

<1 
<1 
<1 

2 

<1 

<n 



Wie die Tabelle veranschaulicht , weisen dberraschenderweise 
die Gemische, die das Polyathyf/n^fschpolymerisat hoher Dichte 
enthalten, ein Klebvermogen an Hylon auf, wohingegen die Ge- 
mische, die das Polyathylen-l»fropf-Mlschpolymerisat niedriger 
Dichte enthalten, diesbezuglich unwirksam sind, obv;ohl das auf- 
gepfropfte Monomere und der Grad, in dem es in das Pfropf-Misch- 
polymerisat eingearbeitet ist, aquivalent sind. Die3e Beispiele 
belegen deutlich, daS die Art des Pfropf-Mischpolymerisats sehr 
spezifisch sein mufl, um wirksame klebfahige Gemische zu erzeu- 
gen. Nicht nur das Anhydrid muS einem sehr spezifischen Typ 
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angehbren, d.h. ein annelliertes Ringsystem aufweisen, sondem 
auch das Polyathylen-Ruckgrat muB ein solches hoher Dichte 
sein. 

Beispiel 8 

XMNA wird mit einem Polyathylen-Homopolymerisatharz hoher 
Dichte in einem Doppelschnecken-Extruder umgesetzt, urn ein 
Pfropf-Mischpolymerisatharz zu gewinnen, in das 1,0 Gew.# 
XMNA eingearbeitet ist. Das vorangehend beschriebene Pf ropf- 
Mischpolymerisat wird in wechselnden Mengen mit einem Athylen- 
Vinylacetat-Mischpolymerisat, Schmelzindex 2,0 g/10 Min., 
Dichte 0,926 g/ccm und Vinylacetatgehalt 2,0 Gew.$6 gemischt. 
Die Gemische und ebenso das Pf ropf-Mischpolymerisat selbst 
sowie das Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisatharz selbst 
werden auf ihr Klebvermbgen an einem Nylon 6-Film getestet, 

Zu Vergleichszwecken wird Maleinsaureanhydrid mit einem Poly- 
athylen-Homopolymerisat hoher Dichte in einem Doppelschnecken- 
Extruder umgesetzt, urn ein Pfropf-Mischpolymerisat zu gewinnen, 

in das 2,2 Gew.56 Maleinsaureanhydrid eingearbeitet sind. Das 
anhydrid 

Maleinsaur^-Pfropf-Mischpolymerisat wird in wechselnden Mengen 
mit dem gleichen Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisat , das oben 
beschrieben ist, vermischt, Das Gemisch und ebenso das Pf ropf- 
Mischpolymerisat selbst sowie das Athylen-Vinylacetat-Mischpoly- 
merisatharz selbst werden auf ihre Haf tf estigkeit an einem Nylon 
6-Pilm getestet. Die erhaltenen Ergebnisse sind nachstehend 
zusammengestellt : 

Maleinsaureanhydrid-Pfropf- Haf tf estigkeit an Nylon 6 
Mischpolymerisat im Gemisch Zahl der Gewichte 
(Gew,#) (1,587 mm-5treifen) 

0 <1 

1 2 
3 3 
5 3 

10 5 

§8 <? 
100 <i 
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XMNA-Pf ropf-Mischpolymerisat 

im Gemisch 
(Gew.#) 

0 

1 

3 

5 
15 
25 
50 
100 



Haftfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1. 587 mm-Streifen) 

< 1 
7 

>1 1 
-11 
>1 1 
>11 
7 

< 1 



Wie die Tabellmveranschaulichen, ist uberraschenderweise daj 
Klebvermbgen der Gemische, die das Pfropf-Mischpolymerisat 
enthalten, bei dem mit dem Ring-Anhydrid mit dem annellierten 
Ringsystem, dem XMNA, gepfropft wurde, in bemerkenwerter und 
unerwarteter Weise besser als das der Gemische, die das malein- 
saureanhydrid-gepfropfte Hischpolymerisat enthalten. Obwohl von 
Maleinsaureanhydrid-Pfropf-Miochpolymerisaten beriohtet worden 
ist, daB sie in dieser Beziehung wirksam sind, veranschaulicht 
jedoch dieses Beispiel deutlich die Oberlegenheit der erfindun^s- 
gemaGen Pf ropf -Mischpolyraerisate , auf die das iling-Anhydrid mit 
dem annellierten Ringsystem aufgepf ropf t worden ist. Unerwar- 
.eterweise sind die rait Maleinsaureanhydrid hergestellten 
Pfropf-Mischpolyraerisate nach den in der vorliegenden Urfindung 
getroffenen Feststellungen nicht wirksam. 



Beispiel Q 

NBDA, ein Ring-Anhydrid mi u annelliertem Ringsystem, wird mit 
exnem Polyathylen-HOmopolymerisatharz holier Dichte in einem 
Doppelachnecken-Extruder uragesetzt, urn ein Pf ropf WUsohpoly- 
merisatharz zu gewinnen, in das 3,3 Gew.* NBDA eingearbeitet 
sind und das einen Schmelzindex von 0,16 g/10 Min. aufweist. 
Das Pfropf-Mischpolymerisat wird in wechselnden Mengen mit 
einem Athylen-Vinylace tat-Mischpolymerisatharz , Schmelzindex 
1,0 g/10 Min., i>ichte 0,929 g/ccm und Vinylacetatgehalt 4,7 
Gew.#, vermischt. Die Gemische und ebenso das Pfropf-Mischpoly 
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merisatharz selbst sowie das Athylen-Vinylacetat-Mischpolymeri- 
satharz selbst werden auf ihre Haf tf estigkeit an einem Nylon 
6-Film getestet. Die Ergebnisse sind nachstehend zusammenge- 
stellt : 

Haf tfestigkeit an Nylon 6 
NBDA-Pfropf-Mischpolymerisat Zahl der Gewichte 



(Gew.# im Gemisch 



ymerl3at z.am cier irewicnxe 

) (1 ,587 mm-Streifen) 



0 < 1 

5 >11 

25 >11 

50 4 

100 < 1 

Zu Vermin iohszwecken v;ird Moleinsaureanhydrid mit einem Poly- 
athylen-Homopolymerisat hoher Dichte in einem Doppelschnecken- 
Jiixtruder umgesetzt, urn ein Pf ropf -Mischpolymerisat zu gewin- 
nen,, in das 2,2 Gew.yi Maleinsaureanhydrid eingearbeitet sind. 
Has Maleinsaureanhydrid-Pfropf-Mischpolyraerisa t wird in wechseln- 
den Mengen mit dem gleichen Athylen-Vinylacetat-Mischpolyinerisat , 
dns in Beispiel 3 beschrieben ist, geraisoht. Das Gemisch und 
ebenso das Pfropf -Mischpolymerisat rselbst sowie das Athylen- 
Vinylacetat-Hischpolymerisatharz selbst werden auf ihre Haft- 
festigkeit an einem Nylon 6-Film getestet. Die bei diesem Ver- 
gleichsversuch erhaltenen Ergebnisse sind nachstehend zusamroen- 
gestellt: 

Maleinsaureanhydrid-Pfropf-Misch- Haf tfestigkeit an Nylon 6 

polymerisat im Gemisch Zahl der Gewichte 
(Gew.#) ' (1,587 mm-Streif en) 

0 <1 

1 2 
3 3 
5 3 

10 5 

25 3 

50 <:1 

100 1 
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Wie aus den Tabellen zu ersehen 1st, ist die Haf tf estigkei t 
der Gemische des Pf ropf-Mischpolymerisats, auf welches das 
Rlng-Anhydrid mit dem anneilierten Ringsystem aufgepfropf t 
ist, mit einem ft thylen-Ester-Mischpolymerisat besser aLs die- 
Jenige einer jeden Komponente, wenn diese allein gete:;tet wird. 
Dariiberhinaus geht aus dem Vergleich mit einem Pf rop*. -Misch- 
polymerisat von Maleinsaureanhydrid auf ein Polyathylen-Ruck- 
grat hoher Dichte, das in derselben Weise, wie oben angegeben, 
hergestelLt wurde, hervor, daQ die Klebf estigkei t des Pfropf- 
Mischpolymerisats, das uncer Verwendung des Ring- Anhydrids 
mit dem annellierten Ringsystem, d.h. des NBDA, hergestellt 
worden ist, an Nylon weit besser ist als diejenige des erst- 
genannten Pf ropf -Mischpolymerisats . Es muB als Uberraschend 
bezeichnet werden, daB das unter Verwendung des Ring-Anhydrids 
mit dem annellierten Ringsystem hergestellte Pf ropf -Mischpoly- 
merisat diese Uberlegenhei t in Bezug auf das Klebvermogen aufweist, 
da im Schrifttum berichtet wurde, dafi Maleinsaureanhydrid- 
Pfropf-Mischpolymerisate in dieser Beziehung angeblich wirk- 
sam sein sollen. 



Das in Beispiel 1 beschriebene Pf ropf -Mischpo Lyrnerisatharz wird 
im 3 Gew.^-Mengenbereich mit einem Athylen-Vinylace tat-Misch- 
polymerlsatharz , Schmelzindex 1,0 g/10 Min., Dichte 0,929 g/ccm 
und Vinylacetatgehalt 4,7 Gew.#, vermischt. Das Gemisch wird 
ebenso wie das von der Firma DuPont unter der Bezeichnung "Surlyn 
1652" im Handel vertriebene Ionomerenharz auf seine Haftfestig- 
keit an einem Nylon 6-Film getente tet . Liegt es in der Form, in 
der es hergestellt wurde, vor, so werden 5 Gewichte bonotigt, 
urn einen 1,587 mm ( 1/16" )-IJtre i fen des Ionomerenharzes vom 
Nylonfiim zu trennen, hingegen vermogen 11 Gewichte nioht einen 
U587 mm-Streifen des Pf ropf-Mischpoiymerisatgemischs vom Nyion- 
fim zu trennen. Wird ein Tropin Wasser auf den Trennpunkt 
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Jes Testfilms und des Nylonfilms aufgegeben, so reicht ein 
Gewicht auo, um den Film des Ionomerenharzes vollstiindig vom 
Nylonfiira zu tronnen, wohingegen der Film des Pf ropf-riisch- 
polyraerisatgemischs voin Nylonfilra mit Oder ohne den Tropfen 
Wasser nicht getrennt werden kann, wenn man 1 1 Gewichte an- 
wendet. Dies veranschaulicht , daB die Klebbindung, die zwischen 
dem Ionomerenharz und dem Nylon gebildet worden ist, leicht 
durch Feuchtigkeit beeinfLutft wird, wohingegen die Klebbindung, 
die zwischen dem Pf ropf-Mischpolyraerisatgemisch und dem Nylon- 
film ausgebildet worden 1st, durch die Feuchtigkeit kaum be- 
einfluflt wird* 

Beispiel 11 

Das in Beispiel 1 beschriebene Pf ropf-Mischpolymerisat wird 
im 5 Gew.#-Mengenbereich mit einem Athylen-Vinylacetat-Misch- 
polymerisatharz, Schmelzindex 1,0 g/10 Min., Dichte 0,929 g/ccm 
und Vinylacetatgehalt 4,7 Gew.%, gemischt. Das Gemisch und 
ebenso das DuPont-Ionomerenharz "SJurlyn 11 werden auf ihre Haft- 
festigkeit an einem Nylon b-Film getestet. Liegt es in der Form 
in der es hergestellt wurde, vor, so werden 5 Gewichte bentftlgt 
um einen 1,507 mm-ij treif en des Ionomerenharzes vom Nylon zu 
trennen. Hingegen vermogen 1 1 Gewichte nicht, den Film den 
Pf rupf-Mischpolymerisatgemischs vom Nylon 6 abzutrennen. Werden 
die Filme I? 4 otunden Lang in ein Isopropanol-Wa3ser-Gemisch 
gebauchb, so trennt sich das Ionomerenharz ah, wenn ein Gewicht 
auf den Film gelegt wird, hingegen kann das Pf ropf -Mischpoly- 
merisatgomisch im A thylen-Vinylace ta t-Misohpolymer isa t nicht 
vom Nylon 6 abgetrennt werden. Dies veranschaulicht, la!3 die 
Klebbindung, die zwischen dem Pfropf-Misohpo Lymerisa tgemisch 
und dem Nylon 6 gebiLdet worden i3t, vom Isopropano L-Wasner- 
Gemisch kaum beeinfluli wird, wahrend die Ionomerenharz-Bindung 
an Nylon b sehr Leicht vom Isopropanol-Wafsser-Geminch beein- 
trachtigt wird. 
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Beispiel 12 

Das in Beispiel 1 beschriebene Pf ropf-Mischpolymerisat wird 
im 5 Gew.^-Mengenbereich mit einera Athylen-Vinylacetat-Misch- 
polyraerisatharz, ISchmelzindex 1,0 g/10 Min., Dichte 0,929 g/cctn 
und Vinylacetatgehalt 4,7 Gew.ji, geraischt. Das Gemisch wird 
ebenso wie das Ionomerenharz "Surlyn" von DuPont auf seine 
Haftf estigkeit an einera Nylon 6-Filra getestet. In der Form, 
in der es hergestellt wurde, sind 5 Gewichte erf jrderlich, urn 
einen 1,587 mra-Streifen des Ionomerenharzes vom Nylon 6-Film 
abzuziehen. Hingegen kbnnen 11 Gewichte den Film des Pfropf- 
Misohpolymerisatgemischs nicht vom Nylon 6-Film abheben, V/erden 
diG Testfilme 24 Stunden lang in Aceton getrrinkt, no trcnno 
sich das Ionomerenharz ab, wenn 3 Gewichte an den Film gehangt 
worden sind, wohingegen die Pf ropf -Hischpolymerisatmischung 
im ithylen-Vinylaceta t-i4ischpolyrnerisat vom Nylon h-Film nicht 
abgetrennn werden kann. Dies belegt, da.'3 die Klebbindung , die 
zwischen deia Pf ropf -Misohpolymeri sa tgemisch und dem Nylon 6 
auogebildet worden ist, vom Aceton kaum beeinfluBt wird, wo- 
hingegen die Klebbindung des Ionomerenharzes an Nylon durch 
das Aceton geschwiicht wird, 

Beispiel 13 

i^as in Beispiel 1 beschriebene Pf ropf -Mischpolymerisat wird 
im 3 Gew.?6-Mengenbereich in ein Gemisch aus 50 Gew.)6 eines 
Polyathylen-Homopolymerisats, Schraelzindex 6,6 g/10 Min., Dichte 
0,917 g/ccra, und 50 Gew.# eines Athylen-Vinylacetat-Miashpoly- 
merlsatharzes, Schraelzindex 2,8 g/10 Min,, Dichte 0,930 g/ccm 
und Vinylacetatgehalt 8,0 Gew.#, eingemischt. Das vorstehend 
beschriebene Gemisch wird dann beziiglich seiner H n ftf estigkeit 
an Nylon 6 rait einera Polyuthylen-Homopolymer isa tgemisch, wie es 
in Beispiel 2 beschrieben ist, verglichen. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in der unten stehenden Tabelle zusararaengestellt : 
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Haftfestgceit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
( 1 . 58 7 mm-S trelfen) 

2 

Polyathylen-Homopolymerisat 

50:50-Gemisch aus dem 
Polyathylen-Homopolymerisat 

und dem Athylen-Vinylacetat- ? 
Mischpolymerisat 

Wle aus aer oblgen Ta*alle harvorgaht, varfcaaaart 
echan ainaa Athylan-Vinylacatat-Miachpolymariaata in .in Paly 
athylan-HoBopolyariaat niadriger Dichta aignifikant dla Haft 
festigkeit am Nylon. 

Bftla plel 14 

XMNA wird mlt einem Polyathylen-Homopolyaerisatharz hoher 
Diohte in einem Doppelsehneeken-Extruder umgesetzt. um ein 
Pfropf-Misehpolymerisatharz zu gewinnen, in 
XMNA eingearbeitet ist, deasen Schmelzviekoeitat 1,5 x 10 
Poisen ( U A) betragt. Pas obige Pfropf -Mischpolymeriaat wird 
im 5 Gew.*-Mengenbereich mit einem Athylen-Vinylacetat-Mia^h- 
polymerisatharz gemiseht, dessen Schmelzviekoaitat 7 * 10 
Poison ( nB) betragt und deasen Vinylaoetatgehalt 9,0 Gew.* 
betragt wobei ^A die Seherviekositat dea ^'"^ 'In 
ZrZts und i^die Seherviekositat des Miechharzee bedeuten. 

Zu Vergleichszwecken wird das oben beschriebene M ^ f -^ 8 °^ 
polymerisatharz hoher Dichte im 5 Gew.*-Kengenbereich mit einem 
Loir-molekularen Athylen-Vinylaoetat-mischpolymerieat Vinyl 
aoetatgehalt 10 Gew.* und Sohmelzviakoaitat 5,5 Poiaen ( X*). 
gemiaoht. Die erhaltenen Ergebniaae sind nachstehend zusammen- 
geetellt: 
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Haftfestigkeit an Nylon 6 
Zahl der Gewichte 
(1,587 mm-Strelfen) 



IMNA-Pfropf-Mischpolyraerisat 
vermischt mit dem hochmole- 
kularen Athylen-Vinylacetat- 

Mlschpolymerisat ^> 11 <2 

XMNA-Pfropf-Mischpolymerisat 
vermischt mit dem niedermole- 
kularen Athylen-Vinylacetat- 

Mischpolymerisat 0 >2 



Dieser Versuch veranschaulicht , daB es zur Erzielung des ge- 
wiinschten Klebvermogens vorteilhaft ist, wenn das Verhaltnis 
der Schmelzviskositat des Pf ropf-Harzes der folgenden Gleichung 
geniigt : 



Das niedermolekulare Athylen-Vinylacetat-Mischpolymerisat ge- 
niigt nicht der Gleichung 



und das hiermit erhaltene Gemisch zeigt keinerlei Klebvermbgen; 
hingegen weist das hohermolekulare Athylen-Vinylacetat-Misch- 
polymerisat, welches der oben stehenden Gleichung geniigt, ein 
starkes Klebvermogen auf . 



XMNA wird mit einem Polyathylen-Homopolymerisat hoher Dichte 
in einem Doppelschnecken-Extruder umgesetzt, urn ein Pfropf- 
Mischpolymerisatharz zu gewinnen, in das 1,0 Gew.% XMNA einge- 
arbeitet ist. Das obige Pf ropf -Mischpolymerisat wird im 3 Gew.# 
Mengenbereich mit mehreren Harzen gemischt, die einen Vinyl - 
acetatgehalt in verschiedener Hbhe aufwei3en. Die Gemische wer- 
den auf ihre Haftfestigkeit an Aluminium getestet. Die erhalte- 



log 




<2 



log 




<2 
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nen Ergebnisse sind nachstehend zusaramengestellt : 

Mischharz Haf tfestig ^it an Aluminium 

2 2 

4,7 C i -| 

9 > 5 
18 5 
27,6 2 

Die Zahlenwerte belegen, dali das Klebvermogen der Gemische, 
welche das Pfropf-Mischpolymerisat enthalten, auf welches das 
Ring-Anhydrid mit dem annellierten Ringsystem, das XMNA, auf- 
gepfropft worden ist, durch den Vinylacetatgehalt des Misch- 
harzes uberraschenderweise merklich beeinf lufit wird . Es ist 
zu eraehen, dafl das Harz mit einem Vinylacetatgehalt von unter 
18 Gew.# in bemerkenswerter und unerwarteter Weise besser in 
Bezug auf sein Klebvermogen ist als das Harz mit einem Vinyl- 
acetatgehalt von iiber 18 Gew.#. 

Alle in dieser Erf indungsbeschreibung angege'benen Telle und 
Prozentwerte bedeuten Gewichtsteile und Gewichtsprozente . 

Die in dieser Erf indungsbeschreibung verwendeten AbkUrzungen 
stehen fiir folgende chemische Ingredienzien: 

BODA - Bicyclo(2.2.2)oct-5-en-2,3-dicarbon- 

saureanhydrid 
DBM - Dibutylmaleat 

4-MTHPA - 4-Methylcyclohex-4-en-1 ,2-dicarbon- 

saureanhydrid 
NBDA - Bicyclo(2.2.1)hept-5-en-2,3-dicarbon- 

saureanhydrid 
XMNA - x-Methylbicyclo(2.2.l)hept-5-en-2,3- 

d icarbonsaureanhydr id 
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Es wird darauf hingewieaen, dafl die vorliogende Krfindung 
nicht auf die hier beschriebenen Ausf uhrungsf onnen und die 
angegebenen techniachen Einzelheiten beachrankt ist, sondern 
daB sie auch alle Aquivalente umfaflt, die sich fur den Fach- 
mann nach Kenntnia dea hier offenbarten allgemeinen erfinde- 
riachen Prinzipa ohne weiteres ergeben. Der Umfang der Erfin- 
dung wird durch die beigefiigten Anapriiche beatimmt. 
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